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論文の内容の要旨
　高周期14族元素（S豆，Ge，S荻，Pb）からなる不飽和三員環化合物の化学は，その特異な構造や反応性に
興味が持たれ近年急速に発展している研究分野である。これまでにゲルマニウムからなる不飽和三員環化合
物は，2π電子系芳香族カチオン種「シクロトリゲルメニリウムイオン」やラジカル種，また飽和ゲルマニ
ウム上に異なる置換基を有するシクロプロペンのゲルマニウム類縁体「非対称置換シクロトリゲルメン」が
相次いで合成された。嵩高く電気陽性な置換基を用い，三員環骨格を速度論的，熱力学的に安定化すること
で，単離，構造解析に成功している。合成上の問題点だけではなくこのような観点から，電気陰性な原子が
置換した高周期14族元素不飽和三員環化合物については全く合成例がなかった。本研究では，ハロゲン原
子をゲルマニウム不飽和三員環に導入したハロゲン置換シクロトリゲルメン，およびその関連化合物を合成，
単離しそれらの構造，反応性を解明し理論的な考察を行うことを通して，芳香族化合物，ホモ芳香族化合物，
カチオン種，多重結合種，高歪み化合物などの特性について明らかにした。第一章では，新規なテトラアリー
ルボレートフッ素誘導体を対アニオンとするシクロトリゲルメニリウムイオンを合成し，X線結晶構造解析
およびNMRスペクトル等の分光学的手段を用いて，その芳香族性ならびフリーカチオン種としての性質を
実験的に明らかにした。第二章では，ハロゲン置換シクロトリゲルメンを合成，単離し，X線結晶構造解析
により分子構造を明らかにした。三員環骨格の結合長の変化ならびゲルマニウムーゲルマニウムニ重結合周
りのシス折れ曲がり構造などの特徴的な構造が見られた。この特異な分子構造は電気陰性なハロゲン原子が
三員環内の飽和原子上に置換することにより発現するσ女芳香族性に起因することを理論的側面からも示し
た。また，溶液申においてハロゲン原子が三員環上を容易に分子内転位するという特異な動的挙動を見い出
した。ハロゲンが高周期元素になるに従い容易に転位することを実験的，理論的両側面から明確に示した。
また，［4＋2コおよび〔2＋2コ環化付加反応を検討し，特にDiels岨der反応において付加に面選択性を
与えることを見出した。第三章では，トリスホモ芳香族性を有するゲルマニウムカチオン性クラスターを合
成し，その分子構造を明らかにした。また芳香族安定化エネルギー，反磁性磁化率および核非依存化学シフ
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ト（NICS）等の理論計算からそのホモ芳香族性について定量的な議論を展開した。第四章では，ゲルマニ
ウム，炭素と異なる二種類の元素から共役原子がなるビスホモ芳香族化合物の合成に成功し，その興味深い
構造を明らかにした。結晶中，溶液申において，非古典カチオン構造を有していることが分かった。ホモ芳
香族性について理論計算からの考察を行い，特異な分子構造および電子構造について定量的な理解を与えた。
第五章では，二環式ゲルミルアニオンおよびラジカル種の合成に成功し，その構造を明らかにした。結晶中，
ラジカルの電子スピンは架橋位のゲルマニウム原子上にほぼ局在化しており，ゲルマニウムラジカル申心は
非常に平面性の高い構造を有していることが分かった。また溶液中のES艮スペクトル測定により二種類の
ゲルミルラジカル種のシグナルが観測され，共にπラジカルであることが示唆された。溶液中ではe獺dO㍉
eXo体の二種類の異性体構造をとっていることを，捕捉実験，理論計算の点から推定した。
審査の結果の要旨
　高周期14族元素不飽和三員環化合物の研究は，基礎化学的興味だけでなく応用性，発展性に対する高い
期待から，この約10年の間に急速に発展してきた。電気陽性で嵩高い置換基を用いることでその合成に成
功しており，電気陰性な置換基を導入するという事に関しては理論的にも全く例がなかった。すなわち，こ
れらの研究は緒の段階にあるといえ，未だ解明されていない問題，新たな概念を多く含んでいるといえる。
電気陰性な置換基の導入に成功し，その摂動が高周期14族元素三員環化合物の構造および反応性に大きく
影響を与えることを実験的，理論的に明らかにした。また，溶液中におけるハロゲン原子のゲルマニウム三
員環上での分子内転位という特異な動的挙動を見出した。さらに，このハロゲン置換シクロトリゲルメンを
鍵化合物として様々な二環式ゲルマニウムカチオン種，アニオン種ならびにラジカル種の化学へと発展させ
た。その中で，ホモ芳香族化合物に関する研究は特筆すべきものである。炭素と密接な関わりを持つ高周期
14族元素における芳香族性，ホモ芳香族性という問題は，他の典型元素への発展，一般化と関連して重要
な研究課題であることは疑いない。これら重要な概念を持つ反応活性種を合成，単離し，その特異な構造，
反応性を実験的事実と理論的考察とから包括的な理解を与える著者の研究は，構造有機化学，典型元素化学
に対して新たな進展をもたらすものとして十分高く評価されるものである。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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